@ BUNDESREPUBLiK @ OffenI gungsschrift 

DEUTSCHLAND Q£ 3142574 Al 




DEUTSCHES 
PATEIMTAMT 



Aktenzeich n; 
(§) Anmeld tag: 
@ Offenlagungstag: 



im. CI. 3: 

C01B 15/10 



® Unionsprioritat: ® (§) 

27.10.80 JP P150502-80 28.10.80 JP P151004-80 

@ Anmelden 

Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc^Tokyo, JP 

Vertreter: 

Kohler. M., Oipl.-Chem. Dr.rer.nat.; Gemhardt 

Dipl."lng., 8000 Munchen; Glaeser, J., Dipl.-lng., Pat-Anw.. 

2000 Hamburg 



P31 42 574.7 
27. 10. 81 
2. 9.82 . 



rdsiiaigeriirijffl 



@ Erfinder 

Sugano, Junichiro, Nagoya. Aichi, JP; Yui, Tomoyukt; 
Minamlkawa, Yoshitugu; Fujimoto, Tsuneo; Kubota, 
Minoru, Yokkalchi. MIe, JP 



111 
O 



@ V rfahranxurHarstsllungvonNatriumpercarbomt 

Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Natriumpercarbo- 
nat vorgeschlagon» vrabol Natriumcarbonat mit Wasserstoff- 
peroxtd in Gegenwart eines Stabtllsators gegen die Zerset* 
2ung des Wasserstoffperoxids in elner Betriebslfisung aus 
Natriumcarbonat, Wasserstof^peroxld und Wasser umgesetzt 
wird. wobei der Stabllisator aus mindestens einem N,N,N\N - 
T ira(phosphonomethyl)diaminoalkan der folgenden Forme! 



0 0 

[(aa>2PaB2-}-H-R-ii— £nH2P(cia)2)2 U) 
bestabt, worln E •Btw*der •Ine Grupps -&-(Ca2)n- oAnx 



<und n die Zahl 0 Oder efne Zahl von 1 bis 4 bedeuten. 
(31 42 574) 
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Patentapsprtiche 

1. Verfabrexj zur Herstellung von ITatriuTDpercarlDonat, 
wobei llatriuTDcartouat tnit Wasserstof fperoxia in Gegemvart 

5 eines Statilisators gegen aie Zersetzvmg von V/asserstoff- 
peroxid in einer Betrietslosung aus Uatriuracarbonat , l/as- 
serstoffperoxia und V/asser umgesetzt ivird, dadurcla gekerin- 
zeichnet, daB als StaTsilica tor toindestenn ein ITyIT,IT%]I»- 
Tetra(plxosphonpnietliyl)diaTninoallcan der folgenden Foi'incl 

0 S 

10 C ( on ) gPcii^ Jo— i^-i'^-w — 1 01 u ( ) 2 ^''^^ 

eingesetzt wird, \vorin R entweder eine Gruppe -GH-(CH2;^- 

Oder -CII-(CH2)^-CH- und n die Zahlen 0 oder 1 TDis 4 l3e- 
deuten. 

2. Verfahren nacli Anspruch 1, dadurch gekennzeichne u, 
15 daB als Statilisator eine Kon3"bination bus laindestens ei- 

nem derartigen 1T,1T,N< ,ir«-Te1;ra (plaosplionoTaetliyl)di8Tr)ino- 
alkan und inindestens einenj Phosphat, Gililcot und/odcr 
I-IagnesiutDsalz alo anorganiGche Solze angewandt v;ird» 
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3. VerXahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, da6 die Umsetzung bei einer Teraperatur von lo bis 3&'0 
in der Arbeitslosung durchgefiihrt wird, die erhaltenen Kri- 
stalle von Natriumpercarbonat als waBrige Auf schlammung aus 
der Reaktionszone abgezogen werden und die Kristalle durch 
Filtration gewonnen und zur Gewinnung derselben als Endpro- 
dukt getrocknet werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3$ dadurch gekennzeichnet, 
daB als N,N,N» ,N«~Tetra(phosphonomethyl)diaminoalkan N,N,NSN' 
Tetra ( pho sphonomethyl )-l , 2-diaminopropan oder W , N, N • , N' -Tetra- 
(phosphonomethyl)-2,3-dlaminobutan verwendet werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das N,N,N« ,N'-Tetra(phosphonomethyl)diaminoalkan in einer 
Menge von loo bis looo Teile Million, bezogen auf die Ar- 
beitslosung, zugesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Mengen an Phosphat, Silikat oder Magnesiumsalz o,l 
bis 2,o5 Gew.96, o,5 bis 5 Gew.% bzw, o,l bis 1 Gew.96, bezo- 
gen auf das eingebrachte Natariumcarbonat, betragen. 
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Die Erfindxzag "be tr if ft ein Verfahreu zur wirtschaft- 
liclien und wirksamen HerstelluDg von ITatriuinpercarljonat 
von hoher Qualitat \u)d ausgezeichneter LagerungsstalDili- 
tat dtirch TJrosetzung von lfetriuincar"bonat mit Wasserstoff- 
5 peroxid, insteaondere ein Verfaliren, vo"be± die vorste- 
hende Urasetzung in Gegenwart eines lT,ir,N» ,lT•-Tet^a(phos- 
phono^lethyl)dieminoalkans mit einer versweigten Kette 
als Statilisator in einer Betrielaslbsung diirctLgeftthrt 
Tvird* 

10 GemaB der Erfindung vird mit "ITatriumpercartonat" 

ein V7asserstoffperoxidaddulct des NatriumcarTDonatB "be- 
zeicbnet, welclies doirch die Zusammensetzungsf ormel 
aHagCOj^-JHgOg viedergegelaen wird. 

NatriumpercarlDonat Icann leicht durcli Umsetzimg von 
15 BTatriumcarlDonat mit Wassers toff peroxid in einem v/aBri- 

gen Reaktionsmediiim erhalten werden. Indus trielles Natrium- 
carlDonat enthalt U"blichei7weise Metalle wie Pe, I-In und 
Cu, welclie die Zerset zung des Wasserstoff peroxids be- 
schleunigen* Palls deshal"b ind vis trielles Uatriumcarbonat 
20 als Ausgangsmaterial ohne Reinigung verwendet vird, ist 
der Yerlust an Wasserstoff peroxid in der BetriebslSsung 
aixfgrixnd von Zersetzung groB. Inf olgedessen ist die Aus- 
beute der Eristalle, bezogen auf V/asserstoff peroxid, 
niedrig und das Endprodxxlct bat keine gute Lagerungseigen- 
25 scbaft. 

Zahlreiche Versuche wurden bisUer unternommen, urn 
diese Metalle aup dem Ausgangsnatriumcarbonat vor der Um- 
setzung zu entfernen, und Natriumpercarbonatkristalle in 
guten Ausbeuten herzustellen* Einer dieser Versuche be- 
30 St ht in einem Verfahren, wobei Natriumcarbonat in ent- 
ionisiert m Wasser aufgelSst wird, Ifegnesiumsulfat und 
Natriums ilikat zugesetzt v?erden, di Ifetall zusammen mit 
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dem erhaltenen MagnesluTDsilikat durch Filtration entfernt 
werden, und die erhaltene v/aBrige LSsung des gereinirten 
ITatriuracarlDoriats in das RealctionssysteiD gefordert vird 
Oder eine Reinigungsstuf e "beiin Verfahren der Icontinuier- 
5 lichen Herstellung von Natriutapercarbonat aufgefUhrt \/ird, 
die erforderlichen Mengen an Natriumcar'bonat und V/ascer 
2u dera bei der Abtrennung des NatriuiDpercar"bonats durcl)- 
Filtration erlaaltenen Filtrat zugesetzt werden, die Ober- 
gangsme telle in der gleichen Veise \vie vorstehend entfernt 

10 werden, und die erlialtene vraBrige Losung des gereinigten 
NatriUTDoartonats erneut in das Reaktionssystetn gefordert 
vird. Nacti diesem Verfaliren kbnnen Metalle, die .die Zer- 
setzung des Wasserstoff peroxids Taeschleunigen, relativ 
leicht entfernt werden. Jedoch ver'blei'bt infolge dieno?; 

15 Verfahrens ein groBer UlDerschuB an Wasser im Realctions- 
system, nnd die Menge des in dem UberscliUssigen Vfesser 
gelosten Natriumpercarbonats ist aufierst groB. Infolge-^ 
dessen. ist die gev;onnene Menge an Natriumpercarbonat ge- 
ring, und die Ausbeute der Kristalle, bezogen auf Was- 

20 serstoffperoxid, ist auBerst niedrig. Weitere BeTnubungen 
vrarden bereits aucb untemomiDen, utn die Ausbeute an Kri— 
stollen beispielsveise durch ein Verfahren zu erhohen, 
v;elches das Aussalzen des gelosten Natriuropercarbonats 
durch Zusatz von Hatriumchlorid , Alkohol und dergleichen 

r'5 Oder die Abdatnpfung des llbercchucses an Wasser im Vokuum 
zur Erhbhung der Konzentration der Kristalle umfaBte.. 
Da jedoch die Menge dec Wassers zu groB ist, iot der 
Aussalzeff ekt unzaxreichend, und in der industriellen Praxis 
ergibt das Beseitigen einer groBen Menge an tiberschassigem 

30 Wasser aus dem Reaktionsmedium Probleme. Wenn das aberschiissige 
Wasser durch Abdampfung unter Vakuum entfernt werden soli, 
wird der Betrieb des Reaktors lange Zeit unterbrochen und 
der Verlust an Wasserstof f peroxid durch Zersetzung ist profi. 
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Inspesamt kann somit die Ausbeute an Kristallen, bezogen auf 
Wasserstof fperoxid, nicht hoch werden. 

Es vurde auch ein Verfahren vorgescblagen, welches 
5 die Auflosung vod NatiiaincarboDat in entionisiertera Was- 
ser VLnd die auschlieBende Konzentrierung oder Abkuhlimg 
der Lostuag z\xr Bildung von NatriuiDcarbonat-KoDohydra't 
Oder Kratriutncarbonat-Decahydrat und die Uiasetzung dessel- 
ten in Was serstoffperoxid UTnfaBt. Die nach. diesem Verfah- 
10 ren erhaltenen I'feterialien NatriuiDcar'bonat-Monob.ydrat 
Oder -Decahydrat enthalten kaum Metalle, die die Zer- 
ncfczung des Wasserstof f peroxide beschleunigen konnten, 
und der Verlust an Wasserstof fperoxid dxirch Zersetzung 
ist gering. Bei diesem Verfahren bewirkt jedoch das Einbrin- 

15 gen von Natriumcarbonat-Hydrat in das Reaktionssystem eine 

Zunahxne des tiberschilssigen Wassers in dem System. Demzufolge 
wird aufgrund der Verringerung der Konzentration des das 
Matriumpercarbonat enthaltenden Schlamines die Ausbeute an 
Natriumpercarbonat-Kristallen verringert . Insbesondere ist die 

20 ErhShung des Qberschlissigen Wassers bei einem kontinuierlichen 
Betrieb tiber lange ZeitrSume bemerkenswert . Perner ist eine 
Stufe zur Konzentrierung Oder Kristallisation einer wafirigen 
Losung von Natriumcarbonat erforderlich, damit Natriumcarbonat-r 
Monohydrat oder -Decahydrat erhalten wird, so daB die Verfahrens- 

25 stufen kompliziert werden. Dies ist in keiner Weise in der 
industriellen Praxis vorteilhaft. 

Ein weiteres bisher vorgeschlagenes Verfahren besteht in 
der Zugabe eines Stabilisators als organischer Chelatbildner , 
30 wie Xthylendiamintetraessigsaure (EDTA), oder eines anorganischen 
Salzes, wie eines Phosphats oder Silikats, zu dem Reaktions- 
system ohne Reinigung des Natriumcarbonat s oder die Verwendung 
von Natrium-Monohydrat od r -Decahydrat. Jedoch ergeben die 
Oblichen organischen Chelatbildner oder anorganischen Salze 
keine vollig zufriedenstellenden Ergebnisse. 



3NSOOCID; <0e 314a574A1_L> 



3142574 



EiDe Aufgabe der Erfindung TDesteht deshalt in eincra 
7erfaliren ziir Herstellung von NatriutDpercarl)onat aus 
JTatriuTDcarbonat und Wasserstof fperoxid ivolDei die Zer- 
setztmg von V/asserstoff peroxid ohne Behandlung des Natri- 
5 umcarbonats auf einem Minimum gehalten vrird, 

Ztir Erzielung der Aufgaten der ISrfindung wurden 
ausgedehnte Untersucliungen tinternoiDTDen, und dabei vriirde 
ein Stabilisator void Typ eines organiscTaen Chela tmittels 
gefunden, der einen ausgezeichneten Effelct gegen die 
10 Zersetzung von Wasserstoffperoxid gezeigt hat* 

GemaB der Erfindung ergibt sich ein Verfahren zxir 
Herstellung von NatriutnpercarTaonat, wotei Natriumcar'bo- 
nat TDit V/asserstoffperoxid in Gegenwart eines Stabilise- 
tors gegen die Zersetzung von V/asserstoffperoxid in einer 
15 aus ITatriuTDcarlDonat , V/asserstoffperoxid und Wasser be- 
stehenden Betriebslbsunf; urageeetzt wird, wobei dor irbn- 
bilisator aus mindestens einein N,N,N' tN'-l'e't^^a (pliosphono- 
Tnethy)diatDinoalkan der folgenden Pormel 

O 0 
[(OH)2PCH24— N-R-1T-E-CH2P(0H)2]2 C^) 

20 bestebt, Tr;orin R entveder eine Gruppe -CH-CCHg)^^- oAbt 

-aH-(CHo)^-CII- und n die Zablen O oder 1 bis 4 bedeutcn. 

^ 2 n 

GexDSB der Erfindung wird die Einbringung eines Ober- 
scbusses von V/asser in das Eeaktionssystem, welcJie eine 
der Ursa Chen der gesenkten Ausbeuten an ITatriuapercarbonat- 
25 kristallen darstellt, vermieden, und die Zersetzung von 
Wasserstoffperoxid duroTi die aus dera Ausgangsnatriumcar- 
bonat herstatDinenden Metalle wird vollstandig durch die 
Anwendung we it kleinerer Hengen des vorsteh nden Stabili- 
sators gegeniiber den bekannten Stabiliodtoren geheraat. 
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Inf olgedcsaen ist die Auslieute an getildeten ITatriuTnper- 
carbonatlcristallen auf der Basis von Wasserstoffperoxid 
erhbht und ein Natriumpercarbonat mit ausgezeichneter 
Lagerungss-fcabilitat wird hergestellt. 

5 a?ypische Beispiele fUr M",U,H"' ,lT«-Tetra(phosphono- 

^let^lyl)d ianiinoalkane tnit einer veraweigten Kette, die 
(Uirch die allgemeine Formel (A) wiedergese'beD v/erdcn, 
urafonnen N,lT,li' .N'-OPetra (phosplaonomethyl)-l , 2-diaiDino- 
propan, N,H,1T' ,N'-Tetra (plaosplionoTnetliyl)-2,3-diaminoT3u.tan, 
10 M,U,N' ,N'-II?e't3:a(pliosplionoinetliyl)-1 ,3-diatninol)Utan und 

ir,2Sr,N' ,F'-Tetra (pliOBplionoine1rliyl)-2,4--diaiDinopentan. Hier- 
von v^erden N,l!l,ll» ,N»-a}etra (pTiospTaonoTnethyl)-l , 2-diaTaino- 
propan und N,1T,]I' ,N'-Tetra (pllospllonolDethyl)-2,5-diaTnino- 
■butan "bevorzugt. 

15 Die Menge des Stabilisatbrs gemaB der Erfindung be- 

•tragt 100 bis 1000 ppm, vorzugsv/eise 100 bis 500 ppn, 
bezogen auf die Arbeit slSsung. Palls die I-fenge niedriger 
als 100 ppm ist, kann kein ausreicbender Effekt erbalten 
vierden. Selbst wenn sie mehr als 1000 ppm ist, -wird kein 

20 inarlcanter Effekt erbalten. Die lT,II,irt ,]T'-Tetra (pltospbono- 
inethyl)dianiinoallcane Bind bekannte Verbindungen wad. kbn- 
nen leicbt durcb Zusatz von Pormalin tropfenweise zu einer 
Mischlosung aus einem DiaiDinoalkai^ des- 
sen Alkyleinbeiten dem Rest R in der allgenieinen Pormel 

2b (A) entsprecben, Phospborsaure und Salzsaure erbalten 
vierden . 

Uach einer anderen Ausfubrungsform der Erfindung 
kann die Umsetzung in Gegenwart sowohl des 17,11,11',!'''- 
Tetra(pbospbonoTnethyl)diaTDinoalkans der allgemeinen Por- 
30 mel (A) Tind mindestens eines anorganiscben Seizes aus 

d r Gruppe von Pbospbaten, Sililcaten und llagnesiunisalzen 
durcbgefUhrt v;erden. 
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Die erfindungsgemafl einzusetzenden Phosphate, Silikate 
und Magnesiumsalze sind gUnstigerweise wasserlbslich, Typi- 
sche Beispiele derartiger Salze umfassen Phosphate, wie ein- 
basisches Natriumphosphat, zweibasisches Natriumphosphat, 
5 dreibasisches Natriumphosphat, einbasisches Kaliumphosphat, 
zweibasisches Kaliumphosphat, dreibasisches Kaliumphosphat, 
Natriumhexametaphosphat , Natriumpyrophosphat , Nutriumpuly- 
phosphat und Kaliumpyrophosphat, Silikate, wie Natriumsili- 
kat, Lithiumsilikat und Kaliumsilikat,und Magnesiumsalze, wie 
^ lo Magnesiumsulfat und Magnesiumchlorid. Diese Salze konnen so- 
wohl einzeln als auch als Gemisch von zwei oder mehreren ver- 
wendet werden. 

Die Mengen an Phosphat, Silikat und Magnesiumsalzen zur 
15 Anwendung im Rahmen der Erfindung betragen o,l bis 2,o Gew.$S, 
vorzugsweise o,5 bis 1 Gew.%, o,5 bis 5 Gew.96, vorzugsweise 
0,5 bis 1,5 Gew.96, bzw. 0,1 bis l,o Gew.jS, vorzugsweise o,l 
bis 0,5 Gev.%, bezogen auf das eingesetzte Natriumcarbonat. 
Falls die Menge des Silikats mehr als 5 Gew.96 betragt, wird 
2o leicht die Lagerungsstabilitat des erhaltenen Natriumpcrcar- 
bonats verringert. 

yblicherweise wird festes pulverfSrmiges Natriumcarbo- 
nat von industrieller QualitSt mit einer Reinheit von etwa 

25 9956 und mit dem Gehalt an Metallverunreinigungen wie Eisen, 
Mangan und Kupfer als Ausgangsnatriumcarbonat ohne irgend- 
eine Vorbehandlung ventfendet, und das Wasserstoffperoxid- 
wird in Form einer waBrigen Losung mit einer Konzentration 
von allgemein mindestens 3596, vorzugsweise 60 bis 75?6, ver- 

3o wendet. 

Das Verhaltnis von Natriumcarbonat zu Wasserstoffper- 
oxid ist so, daB, falls die Zusammensetzung von Natriumper- 
oxid zu 2Na2C05.3H202 genommen wird, das Wasserstoffperoxid 
35 in einer M nge vom etwa 1,2-fachen bis twa 2,0-fachen der 
theoretischen Menge eingesetzt wircl. 
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Das Verfahren gemaB der Erfindung kano bequem sus*- 
gefiihrt verden, .iDdem allgetnein in einem Reaktor eine 
BetrielDslosuiig mit einem Gebalt von 2,4 bis k,,5 Gew.? Wasser- 
sstoffperoxid und 9>5' bis 12,^ Nstriumcaj?bonat mit der vor 

;j-tolienden irjduntriellon Quolitiit WOpCO^ und eine GO'/.xfie 
v;aBrige Losung von HgOg Uergestellt \tfird, eine bestimTD- 
te Henge des 1T,N,N' ,lT'-IPetra (phosphonoB}etliyl)diaTninoallcans 
gegebenenfalls zusammen mit den vorstehenden anorgani- 
schen Salzen zugesetzt wird, dann das ffatriuiacarbonat 

10 tDit dem V/asserstof Iperoxid "bei einer Reakt ions tempera tvir 
von 10 bis -30PC, vorzugsweise 15 bis 2QFC, "und einer Ruhr- 
gescTiwindigkeit von 200 bis 500 Umdreliungen/Minute umge- 
setzt wird, wahrend die Verweilzeit der Kristallaiilschlam- 
raung auf 0,5 bis 1,5 Stunden, vorzugsWeise 0,5 bis 1,0 

15 Stunden, zur Kristallisation des ITatriumpercarlDonats 

eingestellt wird, kontinuierlicb. die erhaltene Aufschlam- 
raung aus dem Reaktor abgezogen wird, die Kristalle doiroh 
Filtration gesammelt werden und dann getrocknet vrerden. 

Die Erfindung ist jedoch nicht auf die vorstehende 
20 Ausfuhrungsf orm teschrankt und die TTmsetsung kann aucb. 
unter den bisher bekannten Reaktionsbedingungen ausge- 
fulirt vferden. 

Gemafl der Erfindung kann die Zersetzung des V/asser- 
stoffperoxids vollstandig selbst bei einem kontinuierlichen 

25 Dangzeitbetrieb durch Anwepdung eiiier v;eit kleineren Men- 
ge des Stabilisators als im Pall der Amvendving der iilali- 
chen Stabilisatoren vom Typ der organischen Qislatmittel 
entweder einzeln oder zusammen mit einem orgpnischen Sals 
gehemrat werden. Das Verfahren de.^ Erfindung liefert des- 

30 halb ein Notrlumperoarbonat von hoher Qualitat und aus- 
gezeichneter Lagerungsstabllitat, worin das Verlialtnis 
von Wasserstoffperoxid zu Watriumcarbonat in den Kri- 
stallen nah dem theoretischen Vfert liegt. 
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Die folgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlfluterunr, 
der vorliegenden Erfindung. 

Beispiel 1 ' 
5 In einem "500 ml-Reaktor, der mit einem RUhrwerk und eincm. 

Thermometer ausgestattet war, wurde eine Arbeit slcisunr. mit 
einem Gehalt von 2,4 Gew.-? Wasserstof fperoxid und 12,1 Gcw.-J 
Natriumcarbonat hercestellt, und N,N ,W ' ,N » -Tetra(phosphonomethyl) - 
1,2-diaminopropan (TPDT) wurde in einer Menpe von 100 Teilcn 

10 je Million der ArbeitslBsung zur^esetzt, wonach Natriumcarbonat 
und eine 60 5i-ige wSliripe Losung von Wasserstof fperoxid bei 
einem AusmaB von 75 g/h bzw. 9^ g/h unter ROhren kontinuierlich 
zugegeben wurden* Die Umsetzung wurde bei einer Temperatur von 
15*^ C und einer. RUhrgeschwindigkeit von 300 Umdrehungen/min 

15 kontinuierlich wShrend 5 Stunden durchgef tlhrt , wobei die Ver- 

weilzeit der Kristallauf schlSmmung auf 30 Minuten einge'regelt wurde 
Die Kristallauf schiammung wurde kontinuierlich aus dem Reaktor 
nach einer bestimmten Verweilzeit abgezopen. Die KristalQ- 
auf schiammung wurde dtirch Filtration r,esammelt und pretrocknet. 

20 Das Gewicht der erhaltenen Kristalle und die Konzentrati on an 
Wasserstoffperoxid in den Kristallen wurden ermittelt, 
und die Ausbeute an Kristallen je Zeiteinheit und bezopen 
auf zugegebenes Wasserstof fperoxid wurde berechnet. Die 
erhaltenen Kristalle wurden 30 Tage im offenen Zustand an der 

25 AtmosphSre mit einer relativen Feuchtigkeit von 80 % bei 
35°C stehengelassen. Das Verhaitnis der Zersetzurig des 
Wasserstoffperoxids in den Kristallen wird als MaBstab 
der Lagerungsstabilitat angegeben. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle I enthalten, 

30 
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TaTjelle I 

Vergangene Betriets- Aiisljeute VerhLsLltris der ZersetzuDg 
zeit (Stunden) (jS) von Wasserstof fperoxid 



1 92 U,5 

2 95 12,8 

3 94 14,8 

4 94 14,5 

5 96 14,0 



Das HgOg/NagCOj-Verhaltnis der erhalteuex) Kristalle 
lag JswischeD 0,470 und 0,475. 

Belaplel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch. die Menge 
des zugesetzten !DP3)P zu 500 ppm geSndert wurde- Die Aus- 
beute nacTi Terlauf von einer Stuude tetrug 90^, und zu 
diesem Zeitpunkt "betrug das Verbal tnis der Zersetztmg 
des HgOg als MaBstal) fOr die Lagerungsstabllitat der Kri- 
stalle 13,5^. Nacli Verlavif von 5 Stunden betnig die Aus- 
beute 96%, und zu diesem Zeitptmlrt betrug das Verhaltnls 
der Zersetzung des Wasserstof fperoxids als Ifaflstab der 
LagerungsstabiHtat der Kristalle 11,0%« 

Beispiel 3 

Beispiel 1 vrurde wiederholt, wobei jedocb 500 ppm 
lSr,N,IT' ,ir«-a?etra(pbospbonometbyl)-2,3-diaminobutan (TPDB) 
ans telle von TPDP zugesetzt woirden. Die Ausbeute nacix 
Verlauf von einer Stunde betrug 965S, und zu diesem Zeit- 
punkt betrug das Verbaltnis der Zersetzung des Wasser- 
stof fperoxids 145S. ITach. Verlauf von 5 Stunden betrug die 
Ausbeute 94%, und das Verbaltnis der Zersetzung des Was- 
serstoffp roxids betrug 12%, 
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Belsplel 4 

Beisplel. 1 wurde wiederliolt, -wotei jedoch die Menge 
des TPDP zu 300 ppm gefindert vurde, und dio BetrieTas- 
zelt viirde zu 48 Stunden geaiidert. Die Erge^^isse sind 
in Ta "belle II entbalten. 

TalJelle II . 



10 



Yergangene BetrielDS- Ausljeute 
zeit (Stxinden) (5*) 



5 95 

10 95 

20 94 

40 90 

48 90 



Terhaltnis der Zerset- 
zung an Vfesserstoffperoxid 

W 

14 
13 
14 
14 
14 



YerglelchsTpeispiel 1 

Beispiel 1 vxirde 'wiederholt, wo"bei jedoch 2000 pptn 
15 EDTA ans telle von !DPDP zugesetzt wurden. Nach Verlauf von 
einer SiTunde betrug die AuelDeute 90^f und das Verb.aiti3is 
der ZersetzuDg des Wasserstoffperoxids betrug Uach 
Verlaiif Ton 5 Stxinden betmg die Ausbeute 8595f und das 
Verhaituis der Zersetzung des Wssserstoff peroxids betrug 
20 26^* Die erhaltenen Kristalle batten ein HgOg/NagCO^- 
Verhaltnis von 0,465 bis 0,470. 



Vergleiobsbeispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch EDTP (Athy- 
lendiamintetrametbylenphospbonsaure) anstelle von TPDP 
25 verwendet vnirde, und die Betriebszeit zu 48 Stunden ge- 
^ndert v?urde# Nach Yerlauf von 5 Stunden betrug die Aus- 
beute 9096, und das T rhaltnis der Zersetzung .des Wasser- 
stoffperoxids betrug 20^. ITacb Yerlauf von 20 Stunden 
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l^etrug die Auslaeute 85^, und das YerTaattnis der Zerset- 
zung des Wasserstoffperoxids tetrug 3195. Am Ende vob 
48 Sturde betrug die Ausbeute 80?5, und das Verhaituis 
der ZersetzTing des Wasserstoffperoxids betrug sogar 
5 38?5. 

Beispiel 5 

Beispiel 1 wurde wlederhblt, vrobei oedocTi. jeder der 
in Tabelle III auf gef iihrten Mieclista'biliBatoren verwen- 
det wurde. Die Ergebnisse Bind gleiclifalls in Tabelle III 
10 enthalten. 

In der a?a belle III bedeuten die folgenden Ablnirzungen : 
TPDP: II,1T,B'« ,ir'"3De*3?a (pTiosphononietliyl)-l , 2-^iaTninopropan 
TPDB: ]Sr,ir,ir' ,lT»-Tetra(pbiosphononieth.yl)-2,5-diaminobutan 
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